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Kautschukmischungen mit Polyharnstoff-Fullstofffen 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Kautschukmischungen aus Kautschuk 
5 und speziellen Polyhamstoff-Fullstoffen, ein Verfahren zur Herstellung der erfm- 
dungsgemaBen Kautschukmischungen sowie die Verwendung der Kautschuk- 
mischungen zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten und Fomikorpem aller Art, 
insbesondere Reifen mit niedrigem spezifischem Gewicht und geringer dynamischer 
Dampfung, sowie die Vulkanisate und Formkorper selbst. 

10 

Zur Reduktion des RoUwiderstands und zur Gewichtsreduktion von Reifen sind in 
der Literatur eine Vielzahl von MaUnahmen beschrieben worden, u.a. auch die Ver- 
wendung von organischen Fullstoffen anstelle von RuB, wie z.B. Kautschukgele 
(EP-A 405 216 und DE-A 4 220 563), Starke (EP-A 795 581) oder Cellulosefasem 
15 (EP-A 905 186). 

Reifen aus Polyhamstoff-polyurethanen beschreibt US-A 5 223 599. Die Poly- 
hamstoff-polyurethane werden hier jedoch nicht als FuUstoff sondem als Elastomer 
verwendet und besitzen daher naturgemaB ganz andere physikalische Eigenschaften 
20 und eine weitaus geringere Hydrolysestabilitat als die Kautschuke und -vulkanisate 
der vorliegenden Erfindung, die keine hydrolysierbaren Kautschukketten besitzen. 

Die Herstellung und Verwendung von Polyhamstoffen wird auch in Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering, John Wiley, New York 1988, Vol. 13, Seiten 
25 212-243 beschrieben. Es ergeben sich jedoch hier keine Hinweise auf die Verwen- 
dung der speziellen Polyhamstoffe als FuUstoffe in Kautschuken. 

Es wurde nun gefundenen, dass sich aus speziellen Polyhamstoffen mit einer be- 
stimmten TeilchengroBe und Kautschuken, Kautschukmischungen und -Vulkanisate 
30 mit besonders guten mechanischen und dynamischen Eigenschaften herstellen lassen, 
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die sich hervorragend zur Herstellung von hochverstarkten Formkorpem, insbe- 
sondere Reifen und technischen Gummiartikeln, eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen bestehend 
aus einem Kautschuk und aus 1 bis 300, bevorzugt 5 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, eines Polyhamstoff-FuUstoffs mit einer Teilchen- 
groue von u,uui ois 5\jv iJ.m, bevurzugL uis luu j-im, De;>uiiuei:> uevuiz^u^i v,^! 
bis 20 |im, und gegebenenfalls weiteren Kautschukhilfsmitteln und Vemetzem. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
Polyhamstoff-gefullten Kautschukmischungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man mindestens ein Polyisocyanat mit mindestens einem Polyamin und/oder Wasser 
bei Temperaturen von -50 bis 250°C, bevorzugt 20 bis 150°C, in einem Losungs- 
mittel unter Ausfallung des Polyhamstoffs umsetzt, den erhaltenen Polyhamstoff mit 
einer Losung eines Kautschuks vermischt und das Losungsmittel entfemt. 

Bevorzugt wird das bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschuk- 
mischungen verwendete Losungsmittel durch eine Wasserdampfdestillation entfemt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Polyhamstoff durch Um- 
setzung eines Poiyisocyanats mit einem Polyamin in einer Kautschuklosung oder in 
einer Emulsion aus einer Kautschuklosung und Wasser hergestellt, so dass die er- 
findungsgemaBen Kautschukmischungen ohne Verwendung eines zusatzlichen 
Losungsmittels hergestellt werden konnen. 

Die Polyhamstoffe werden durch Reaktion von Polyisocyanaten mit Polyaminen 
und/oder Wasser hergestellt und besitzen die oben genannten TeilchengroBen sowie 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte von >200°C, bevorzugt >220°C. Ihre Glas- 
temperaturen liegen, sofem vorhanden, oberhalb von 50°C, bevorzugt oberhalb von 
100°C. 
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Geeignete Polyisocyanate zur Herstellung der Polyhamstoffe sind z,B. Hexa- 
methylendiisocyanat (HDI), Toluoldiisocyanat (TDI), 4.4'-Diisocyanatodiphenyl- 
methan (MDI), Polymethylen-polyphenylisocyanat (PMDI), Naphthalindiisocyanat 
(NDI), 1 ,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan (IPDI), Tris-(4-isocyanato-phenyl)- 
5 methan, Phosphorsaure-tris-(4-isocyanato-phenylester), Thiophosphorsaure-tris-(4- 
isocyanato-phenylester) sowie Oligomerisierungsprodukte, die durch Reaktion der 
genannten niedermolekularen Diisocyanate mit Diolen oder Polyaikohoien, insbe- 
sondere Ethylenglykol, 1 .4-Butandiol, 1 .6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentery- 
thrit erhalten wurden, und einen Restgehalt an freien Isocyanatgruppen besitzen. 

10 Femer Oligomerisierungsprodukte, die durch Reaktion der genannten niedermole- 
kularen Diisocyanate mit hydroxygruppenhaltigen Polyestem, wie z.B. Polyestem 
auf Basis Adipinsaure und Butandiol und Hexandiol mit Molgewichten von 400 bis 
3.000, oder durch Reaktion mit hydroxygruppenhaltigen Polyether, wie Polyethylen- 
gykolen, Polypropylenglykolen, Polytetrahydrofuranen mit Molgewichten von 150 

15 bis 3.000, erhalten wurden und einen Restgehalt an freien Isocyanatgruppen besitzen, 
femer Oligomerisierungsprodukte, die durch Reaktion der genannten niedermole- 
kularen Diisocyanate mit Wasser oder durch Dimerisierung oder Trimerisierung, wie 
z.B. dimerisiertes Toluoldiisocyanat (Desmodur TT) und trimerisiertes Toluoldiiso- 
cyanat, Isocyanatgruppen-haltige aliphatische Polyuretdione, z.B. auf Isophorondi- 

20 isocyanatbasis erhalten wurden und einen Restgehalt an freien Isocyanatgruppen be- 
sitzen. Bevorzugte Gehalte an freien Isocyanatgruppen liegen bei 2,5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%. Derartige 
Polyisocyanate sind bekannt und im Handel erhaltlich. Siehe hierzu Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Band XIV, Seiten 56-98, Georg Thieme Verlag 

25 Stuttgart 1963, Encyclopedia of Chem. Technol., John Wiley 1984, Vol 13, Seiten 
789-818, Ullmann's Encyclopedia of Industrial chemistry, VCH, Weinheim, 1989, 
Vol. A 14, Seiten 611-625, sowie die Handelsprodukte der Desmodur- und Crelan- 
Reihe (Bayer AG). 

30 Geeignete Polyisocyanate sind auch blockierte Polyisocyanate, die unter den ge- 
nannten Reaktionsbedingungen mit den Polyaminen reagieren konnen. Hierunter 
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fallen alle bereits genannten Polyisocyanate, wobei die Isocyanatgruppen jeweils mit 
geeigneten Abspaltergruppen blockiert sind, die bei hoherer Temperatur wieder ab- 
spalten und die Isocyanatgruppen wieder freisetzen. Geeignete Abspaltergruppen 
sind insbesondere Caprolactam, Malonsaureester, Phenol und Alkylphenole, wie z.B. 
5 Nonylphenol sowie Imidazol und Natriumhydrogensulfit. Besonders bevorzugt sind 
Caprolactam-, Malonester und Alkylphenol-blockierte Polyisocyanate, insbesondere 
auf Basis Toluoldiisocyanat oder trimerisiertem Toluoldiisocyanat. Bevorzugte Ge- 
halte an blockierten Isocyanatgruppen liegen bei 2,5 bis 30 %. Derartige blockierte 
Polyisocyanate sind bekannt und im Handel erhaltlich. Siehe hierzu Houben-Weyl, 

10 Methoden der Organischen Chemie, Band XIV, Seiten 56-98, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart 1963, sowie die Handelsprodukte der Desmodur-und Crelan-Reihe 

i (Bayer AG). 

Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind Hexamethylendiisocyanat (HDI), Toluol- 
15 diisocyanat (TDI), 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), Polymethylen-poly- 
phenylisocyanat (PMDI), 1 ,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan (IPDI), und 
Oligomerisierungsprodukte, die durch Reaktion der genannten niedermolekularen 
Diisocyanate mit Wasser oder mit Diolen oder Polyalkoholen, insbesondere 
Ethylenglykol, 1 .4-ButandioI, 1.6-Hexandiol, Trimethylolpropan sowie Penterythrit, 
20 erhalten wurden und einen Restgehalt an freien Isocyanatgruppen besitzen, sowie 
Oligomerisierungsprodukte, die durch Dimerisierung oder Trimerisierung, wie 
dimerisiertes Toluoldiisocyanat (Desmodur TT) und trimerisiertes Toluoldiisocyanat, 
Isocyanatgruppen-haltige aliphatische Polyuretdione, z.B. auf Isophorondiisocyanat- 
basis, erhalten wurden und einen Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 2,5 bis 
25 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew,-%, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, 
besitzen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat (HDI), Toluoldiisocyanat 
(TDI), 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), Polymethylen-polyphenylisocyanat 
30 (PMDI) und/oder l,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan (IPDI). 
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Geeignete Polyamine sind aliphatische Di- und Polyamine, wie Hydrazin, Ethylen- 
diamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, l-Amino-3-methylaminopropan, 
1 ,4-Diaminobutan, N,N'-Dimethyl-ethylendiamin, 1 ,6-Diaminohexan, 1 , 1 2-Di- 
aminododecan, 2,5-Diamino-2,5-dimethylhexan, Trimethyl-l,6-hexan-diainin, Di- 
ethylentriamin, N,N\N^'-Trimethyldiethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra- 
ethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Polyethylenimin mit Molgewichten 
zwischen 250 und 10.000, Dipropylcntriamin, Tripropylentetramin, Bis-(3-amino- 
propyl)-amin, Bis-(3-aminopropyl)-methylamin, Piperazin, 1 ,4-Diaminocyclohexan, 
Isophorondiamin, N-Cyclohexyl-l,3-propandiamin, Bis-(4-amino-cyclohexyl)- 
methan, Bis-(4-amino-3-methyl-cyclohexyl)-methan, Bis-aminomethyl-tricyclodecan 
(TCD-Diamin), o-, m- und p-Phenylendiamin, l,2-Diamino-3-methylbenzol, 1,3- 
Diamino-4-methylbenzol (2,4-Diaminotoluol), l,3-Bisaminomethyl-4,6-dimethyl- 
benzol, 2,4- und 2,6-Diamino-3,5-diethyltoluol, 1,4- und 1,6-Diaminonaphthalin, 
1,8- und 2,7 Diaminonaphthalin, Bis-(4-amino-phenyl)-methan, Polymethylen-poly- 
phenylamin 2,2-Bis-(4-aminophenyl)-propan, 4,4'-Oxibisanilin, 1,4-Butandiol-bis- 
(3-aminopropylether), hydroxylgruppenhaltige Polyamine, wie 2-(2-Amino- 
ethylamino)-ethanol, carboxylgruppenhaltige Polyamine, wie 2,6-Diamino-hexan- 
saure. Femer aminogruppenhaltige Polyether z.B. auf Basis von Polyethylenoxid, 
Polypropyienoxid oder Polytetrahydrofuran mit einem Gehalt an primaren oder 
sekundaren Aminogruppen von 0,25 bis ca. 6 mmol/g, bevorzugt 1 bis 6 mmol/g. 
Derartige aminogruppenhaltige Polyether sind im Handel erhaltlich (z.B Jeffamin 
D-400, D-2000, DU-700, ED-600, T-403 und T-3000 der Texaco Chem. Co.). 

Besonders bevorzugte Polyamine sind Hydrazin, Ethylendiamin, 1,2-Propylen- 
diamin, 1,3-Propylendiamin, l-Amino-3-methylaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 
N,N'-Dimethyl-ethylendiamin, 1,6-Diaminohexan, Diethylentriamin, N,N\N^^-Tri- 
methyldiethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylen- 
hexamin, Polyethylenimin mit Molgewichten zwischen 250 und 10.000, Dipropylcn- 
triamin, Tripropylentetramin, Isophorondiamin, 2,4-Diaminotoluol und 2,6- 
Diaminotoluol, Bis-(4-amino-phenyl)-methan, Polymethylen-polyphenylamin sowie 
aminogruppenhaltige Polyether z.B. auf Basis von Polyethylenoxid, Polypropylen- 
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oxid mit einem Gehalt an primaren oder sekundaren Aminogruppen von 1 bis 
8 mmol/g. 

Ganz besonders bevorzugte Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3- 
5 Propylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Penta- 
ethylenhexamin, Polyethylenimin mit Molgewichten zwischen 250 und 10,000, 2,4- 
Diaminotoiuoi und 2,6-Diaminotoluol, Bis-(4-amino-phenyl)-meihan sowie Poly- 
methylen-polyphenylamin sowie aminogruppenhaltige Polyether, z.B. auf Basis von 
Polyethylenoxid, PoljT^ropylenoxid, mit einem Gehalt an primaren oder sekundaren 
10 Aminogruppen von 1 bis 8 mmol/g und Molgewichten zwischen 250 und 2000. 

Zusatzlich zu den Polyaminen konnen noch Monoamine, wie Ammoniak, Ci bis Cig- 
Alkyl-amine und Di-(Ci bis Ci8-Alkyl)-amine, sowie Arylamine, wie Anilin, C1-C12- 
Alkylaryl-amine, und aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Mono-, Di- 

15 oder Poly-Ci- bis Cig-Alkohole, aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Mono-, Di- oder Ci bis Cig-Carbonsauren, Aminosilane, wie 3-Aminopropyltri- 
methoxysilan und 3-Aminopropyltriethoxysilan, sowie Polyether und Polyester mit 
Molgewichten zwischen 200 bis 10.000, die gegenuber den Polyisocyanaten reaktive 
Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen besitzen, eingesetzt werden. Beispiel fur diese 

20 zusatzlich zu verwendenden Monomamine sind Ammoniak, Methylamin, Dimethyl- 
amin, Dodecylamin, Octadecylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, beta-Alanin oder 
Aminocapronsaure. Die Menge dieser zusatzlichen Amine, Alkohole, Carbonsauren, 
hydroxyl- und/oder carboxylgruppenhaltiger Polyether und Polyester hangt von 
deren Gehalt an gegenuber den Polyisocyanaten reaktiven Gruppen ab und liegt bei 0 

25 bis 0,5 mol reaktive Gruppe pro Isocyanat-Aquivalent. 

Die erfindungsgemaBen Polyhamstoff-Fiillstoffe konnen - wie erwahnt - durch Um- 
setzung von mindestens einem Polyisocyanat mit mindestens einem Polyamin 
und/oder Wasser bei Temperaturen von -50 bis 250^C, bevorzugt 20 bis 150°C, in 
30 einem Losungsmittel unter Ausfallung des Polyhamstoffs hergestellt werden. Bevor- 
, zugte Losungs- bzw. Fallmittel sind neben Wasser aprotische Losungsmittel, insbe- 
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sondere Kohlenwasserstoffe, wie Butan, Pentan, n-Hexan, Cyclohexan, n-Octan, Iso- 
octan, Benzol, Toluol, Xylol und/oder Chlorbenzol. 

In getrocknetem Zustand kann der Polyhamstoff-Fiillstoff in aggregierter Form 
vorliegen. Die Aggregate lassen sich durch mechanische Bearbeitung, z,B, in einem 
Kneter, zerstoren. Die TeilchengroBe lasst sich beispielsweise durch Elektronen- 
mikroskopie, Lichtstreuung oder Uitrazentrifuge ermitteln. 

Ein besonders gunstiges Verfahren zur Herstellung der Polyhamstoff-gefullten 
Kautschukmischungen ist dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens ein Polyiso- 
cyanat mit mindestens einem Polyamin und/oder Wasser in einem Losungsmittel 
unter Ausfallung des Polyhamstoffs umsetzt, mit einer Losung eines Kautschuks ver- 
mischt and das Losungsmittel entfemt. Bevorzugt wird die Herstellung und Aus- 
fallung des Polyhamstoff-FuUstoffs direkt in der Kautschuklosung durchgefuhrt. 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die Polyhamstoff-Fullstoffe sofort in der ge- 
wunschten TeilchengroBe anfallen. 

Der Gehalt an Kautschuk in der Losung kann hierbei in weiten Grenzen variiert 
werden und liegt in der Regel bei 1 bis 50 Gew,-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%. Aus 
okonomischen Grunden werden moglichst hohe Gehalte an Kautschuk in der Losung 
bevorzugt. 

Die Umsetzung von Polyisocyanat mit Polyamin wird bevorzugt so durchgefuhrt, 
dass man das Polyisocyanat in dem Losungsmittel oder einer Emulsion aus dem 
Losungsmittel und Wasser vorlegt und anschlieBend Polyamin hinzumischt, oder in- 
dem man das Polyamin in dem Losungsmittel oder einer Emulsion aus dem Losungs- 
mittel und Wasser vorlegt und das Polyisocyanat hinzumischt und mit der 
Kautschuklosung vermischt. hi einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form wird 
die Umsetzung in der Kautschuklosung oder in einer Emulsion aus der Kautschuk- 
losung und Wasser durchgefuhrt. Die Mengen an Polyisocyanat, Polyamin und gege- 
benenfalls Wasser richten sich nach dem gewiinschten Fullgrad der resultierenden 
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Kautschukmischung und nach den gewunschten Eigenschaflen des Polyhamstoff- 
Fullstoffs, der durch Einsatz eines Uberschusses an Polyamin beispielsweise noch 
gebundene Aminogruppen enthalt, oder bei Einsatz eines Uberschusses von Polyiso- 
cyanat noch gebundene Isocyanatgruppen enthalt. 

Bevorzugte Mengen- Verbal tnisse von Polyisocyanat und Polyamin liegen bei 0,7 bis 
1,3, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol Isocyanatgruppe pro Mol Aminogruppe. Wasser 
kann gegebenenfalls in groBem UberschuB sowohl als Losungs- bzw. Emulgiermittel 
als auch zur Reaktion eingesetzt werden, da es mit der Isocyanatgruppe zur Bildung 
von Aminogruppen fuhrt, die anschlieBend mit den restliche Isocyanatgruppen ab- 
reagieren. 

Zur Steuerung der Polyhamstoff-TeilchengroCe konnen vor oder wahrend des Her- 
stellungspozesses Emulgatoren und Dispergiermittel zugegeben werden. Als ge- 
eignete Emulgatoren und Dispergiermittel sind solche mit anionischer, kationischer 
oder nichtionischer Natur, wie Dodecylbenzolsulfonsaure-Na-Salz, Dioctylsulfo- 
succinat, Naphthalinsulfonsaure-Na-Salz, Triethylbenzylammoniumchlorid oder 
Polyethylenoxidether, wie Umsetzungsprodukte von Nonylphenol mit 3 bis 50 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Nonylphenol. Die Mengen an Emulgatoren oder Dispergier- 
mittel betragen ca. 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmenge an Polyhamstoff. 

Die Reaktionszeiten bei den erfmdungsgemaBen Verfahren liegen zwischen wenigen 
Sekunden bis zu mehreren Stunden, 

Die Kautschuk-Losung kann vor, wahrend oder nach der Erzeugung des Poly- 
hamstoff-Fullstoffs neben dem Kautschuk noch Fullstoffe, insbesondere RuB 
und/oder Kieselsaure, sowie Kautschukhilfsmittel, wie Mineralole, Pigmente und 
Stabilisatoren enthalten. Bevorzugte Mengen an RuBen sind 0,1 bis 100 Gew.-Teile, 
an Mineralolen 0,1 bis 50 Gew.-Teile und an Stabilisatoren 0,1 bis 3 Gew.-Teile, je- 
weils bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk. 



Le A 34 702 



-9- 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen mit Polyhamstoff- 
Fullstoffen eignen sich sowohl Naturkautschuk als auch Synthesekautschuke. 

Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W, Hoftnann, Kautschuk- 
technologie. Centner Verlag, Stuttgart 1980 und 1. Franta, Elastomers and Rubber 
Coumpounding Materials , Elsevier, Amsterdam 1989 beschrieben. Sie umfassen u.a. 

BR Polybutadien 

ABR Butadien/Acrylsaure-C 1 -4-alkylester-Copolymere 

CR Polychloropren 
IR Polyisopren 

SBR Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, vorzugs- 

weise 20-50 Gew.-% und gegebenenfalls 0 bis 10 Gew,-% polaren un- 
gesattigten Monomeren wie (Meth-)Acrylsaure, Hydroxiethyl-(meth-)- 
acrylat, Acrylnitril oder Vinylpyridin 

IIR Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,01 bis 

5 Gew.-% (Butylkautschuk) 

BR-IIR Bromierte Isobutylen-Copolymerisate mit Bromgehalten zwischen 0,01 

und 4 Gew.-% (Brombutylkautschuk) 

Cl-IIR Chlorierte Isobutylen-Copolymerisate mit Chlorgehalten zwischen 0,01 

und 4 Gew.-% (Chlorbutylkautschuk) 

IMS Isobutylen / p-Methylstyrol-Copolymerisate 

BIMS bromierte Copolymerisate mit 0,05 bis 3 Mol-% benzylisch ge- 

bundenem Brom 

NBR Butadien/Acrylnitril-Copolmere mit Acrylnitrilgehalten von 5-60, vor- 

zugsweise 10-40 Gew.-% und gegebenenfalls 0 bis 10 Gew.-% weiteren 
polaren ungesattigten Monomeren, wie (Meth-)Acrylsaure, Hydroxi- 
ethyl-(meth-)-acrylat oder Vinylpyridin. 

HNBR teilhydrierter oder voUstandig hydrierter NBR-Kautschuk 

EPM Ethylen/Propylen-Copolymerisate 

EPDM Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate, mit Diengehalten zwischen 0,1 

bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% 
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FKM Fluorkautschuk 

CO Polyepichlorhydrin 

ECO Copolymere von Epichlorhydrin und Ethylenoxid 

EAM EthylenA^inylacetat-Copolymere mit Vinylacetatgehalten von 20 bis 

5 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% 



MQ, VMQ Silikonkautschuk 

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fiir die Herstellung von Kfz-Reifen, die die 
erfindungsgemaCen FuUstoffe enthalten, sind insbesondere Naturkautschuk, Polyiso- 

10 pren, Emulsions-SBR sowie Losungs-SBR-Kautschuke mit einer Glastemperatur 
^ oberhalb von -50°C, die gegebenenfalls mit funktionellen Gruppen wie z.B. in EP-A 

447 066 (Silylgruppen), GB-A 2,085,896 (Sn-Gruppen), DE-A 19,832,458 (Hydroxyl- 
gruppen) und der deutschen Patentanmeldung Nr. 19 852 648.2 (Carboxylgruppen) be- 
schrieben, modifiziert sein konnen, Polybutadienkautschuk mit hohem 1,4-cis-Gehalt 

15 (> 90 %), der mit Katalysatoren auf Basis Ni, Co, Ti oder Nd hergestellt vmrde, sowie 
Polybutadienkautschuk mit einem Vinylgehalt von bis zu 75 %, Butylkautschuk, 
Brombutylkautschuk, Chlorbutylkautschuk sowie deren Mischungen von Interesse. 

Neben den Polyhamstoff-FuUstoffen konnen die erfmdungsgemaBen Kautschuk- 
20 mischungen noch weitere FuUstoffe enthalten. Als weitere Fiillstoffe kommen ftir die 
erfmdungsgemaBen Kautschukmischungen alle bekannten in der Kautschukindustrie 
verwendeten Fiillstoffe in Betracht, diese umfassend sowohl aktive als auch inaktive 
Fiillstoffe. 

25 Zu erwahnen sind: 

hochdisperse Kieselsauren, hergestellt z.B. durch Fallung von Losungen von 
Silikaten oder Flammenhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen 
Oberflachen von 5 - 1000, vorzugsweise 20-400 m^/g (BET-Oberflache) und 
30 mit PrimarteilchengroBen von 10-400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenen- 
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falls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba-, 
Zn-, Zr-, Ti-oxiden vorliegen; 

synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat wie Magnesium- 
silikat Oder Calciumsilikat, mit BET-Oberflachen von 20-400 m^/g und Primar- 
teilchendurchmessem von 10-400 nm; 

naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsaure; 
Glasfasem und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln; 
Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid; 
Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat; 
Metallhydroxide, wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid; 
RuBe. Die hierbei zu verwendenden Russe sind nach dem FlammruB, 
Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen 
von 20 bis 200 m^/g, z.B. SAF-, ISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. 

Bevorzugt werden als zusatzliche FuUstoffe hochdisperse Kieselsauren und/oder 
RuBe eingesetzt, wobei das Mischungsverhaltnis von Polyhamstoff-Fullstoff zu RuB 
und/oder Kieselsaure, bei 1:0,05 bis 30, besonders bevorzugt bei 1:0,1 bis lOliegt. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen konnen daruber hinaus noch andere 
Kautschukhilfsmittel enthalten, die beispielsweise der Vemetzung der Kautschuk- 
mischungen dienen, oder die die physikalischen Eigenschaften der aus den erfindungs- 
gemafien Kautschukmischungen hergestellten Vulkanisate fur deren speziellen Einsatz- 
zweck verbessem. 

Als Vemetzeragentien werden Schwefel oder Schwefel-liefemde Verbindungen oder 
Peroxide eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Schwefel oder Schwefel-liefemde Ver- 
bindungen in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Kautschuk. Daruber hinaus konnen, wie erwahnt, die erfindungsgemafien Kautschuk- 
mischungen weitere Hilfsmittel, wie die bekannten Reaktionsbeschleuniger, Alterungs- 
schutzmittel, Wamiestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verar- 
beitungshilfsmittel, Verstarkerharze, z.B, Phenolharze, Stahlcord-Haftmittel, wie 
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Kieselsaure/Resorcin/Hexamethylentetramin oder Cobalt-Naphtenat, Weichmacher, 
Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, 
Verzogerer, Metalloxide sowie FuUstoffaktivatoren, insbesondere polysulfidische 
Silane, wie Bis-(triethoxisilylpropyl)-tetrasulfid, enthalten. 

Die erfindungsgemafien Kautschukhilfsmittel werden in den iiblichen, bekannten 
Mengen eingesetzt, wobei sich die eingesetzte Menge nach dem spateren Verwen- 
dungszweck der Kautschukmischungen richtet. Ublich sind beispielsweise Mengen an 
Kautschukhilfsmitteln im Bereich von 2 bis 70 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 
Gew,-Teile Kautschuk. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen konnen auch hergestellt werden durch 
Abmischung der Kautschuke mit den separat hergestellten Polyhamstoff-FuUstoffen 
und gegebenenfalls weiteren Fullstoffen, Kautschukhilfsmitteln und Vemetzem in ge- 
eigneten Mischapparaturen, wie Knetem, Walzen oder Extrudem. Ganz besonders be- 
vorzugt erfolgt die Herstellung der Kautschuk-Polyhamstoff-Mischung nach dem er- 
findungsgemafien Herstellungsverfahren aus der Kautschuk-Losung, 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemafien Kautschukmischungen zur Herstellung von Vulkanisaten, und hochver- 
starkten Kautschuk-Formkorpem, bevorzugt fur die Herstellung von roUwiderstands- 
armen Reifenlaufflachen, insbesondere solche auf Basis BR, IR, NR oder SBR- 
Kautschuken, dampfungsarmen Reifenseitenwanden fur Reifen mit Notlaufeigen- 
schaflen, wie in US-A 5 368 082, 5 427 166, 5 511 599 sowie EP-A 475 258 be- 
schrieben, sowie gasdichten und dampfungsarmen Reifen-Innerliner, insbesondere 
solche auf Butyl-, Brombutyl- oder Chlorbutylkautschukbasis, dienen. 

Bevorzugt werden die Kautschukmischungen zur Herstellung von Reifen und 
technischen Gummiartikeln verwendet. 
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Ein zusatzlicher Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Kautschukvulkanisate, 
Kautschukformkorper aller Art, insbesondere Reifen und technische Gummiartikel, die 
unter Einsatz der erfindungsgemafien Kautschukmischungen in ublicher Weise herge- 
stellt werden. 
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Beispiele: 

Beispiel 1: Mischung aus L-SBR und 50 phr Polyharnstoff-Fullstoff auf 
TDI-Basis 

Eine Losung von 500 g Buna VSL 5025-0 (Losungs-SBR mit 25 Gew.-% ge- 
bundenem Styrol, Bayer AG) in 4 1 Cyclohexan wurde mit 186,2 g Desmodur T 80 
(Toluylen-2,4/2,6-diisocyanat-Gemisch (80:20) der Bayer AG) versetzt. Dann 
wurden unter Riihren (150 UpM) bei 60°C in 5 Minuten 64,2 g Ethyl endiamin zu- 
dosiert und eine Stunde bei 80°C weitergerulirt. Es enstand eine homogene 
Dispersion von Polyhamstoff-Teilchen mit einem Teilchendurchmesser zwischen 
0,1 bis 6 |im, davon 50 % der Teilchen <0,8 }xm (gemessen mittels Ultrazentrifuge). 
Daraufhin wurden 2,5 g Antioxidant Vulkanox 4020 (Bayer AG) eingeriihrt. An- 
schlieBend wurde das LQsungsmittel mit Wasserdampf (105°C) abdestilliert. Nach 
dem Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man 746 g homogene Polyhamstoff- 
gefiillte L-SBR-Kautschukmischung mit der Viskositat ML 1+4 (100°C) 110. Der 
Polyhamstoff-FuUstoff besitzt einen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt >240^C (nach 
DSC). Die Glastemperatur der Kautschukmischung lag bei -19°C, der Polyhamstoff- 
Ftillstoff besaB keine Glastemperatur. 

Beispiel 2: Mischung aus Polybutadienkautschuk und 50 phr Polyharn- 
stoff-FuIIstoff auf TDI-Basis 

Eine Losung von 400 g Buna CB 25(Polybutadienkautschuk, Nd-Typ, Bayer AG) in 
4 1 Cyclohexan wurde mit 147,9 g Desmodur T 80 (Toluylen-2,4/2,6-diisocyanat- 
Gemisch (80:20) der Bayer AG) versetzt. Dann wurden unter Ruhren (150 UpM) bei 
60°C in 10 Minuten 51 g Ethylendiamin zudosiert.. AnschlieBend wurde eine Stunde 
bei 80^C weitergeriihrt. Es enstand eine homogene Dispersion von Polyhamstoff- 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser zwischen 0,1 bis 6 p.m (gemessen mittels 
Ultrazentrifuge). Daraufhin wurden 2 g Antioxidant Vulkanox 4020 (Bayer AG) ein- 
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel mit Wasserdampf (105°C) ab- 
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destilliert. Nach dem Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man 596 g homogene 
Polyhamstoff-geflillte BR-Kautschukmischung mit der Viskositat ML 1+4 (lOO^C) 
160. 

Beispiel 3: Mischung aus L-SBR und 50 phr Polyharnstoff-Fiillstoff auf 
MDI-Basis 

Eine Losung von 500 g Buna VSL 5025-0 (Losungs-SBR mit 25 Gew.-% ge- 
bundenem Styrol, Bayer AG) in 4 1 Cyclohexan wurde mit 201,8 g Desmodur 44 M 
(4.4'-Diphenylmethandiisocyanat der Bayer AG) versetzt. Dann wurden unter 
Ruhren (100 UpM) bei 60°C in 5 Minuten 48,4 g Ethylendiamin zudosiert und eine 
Stunde bei 80°C weitergeriihrt. Es enstand eine Dispersion von Polyhamstoff- 
Teilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser zv^ischen 0,1 bis 6 |J.m (gemessen 
mittels Ultrazentrifuge), Daraufhin wurden 2,5 g Antioxidant Vulkanox 4020 
(Bayer AG) eingeriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel mit Wasserdampf 
(105°C) abdestilliert. Nach dem Trocknen bei 70° C im Vakuum erhielt man 750 g 
homogene Polyhamstoff-gefiillte L-SBR-Kautschukmischung. 

Beispiet 4: Mischung aus Butylkautschuk und 50 phr Polyharnstoff auf 
TDI-Basis 

Eine Losung von 250 g Butylkautschuk Polysar Butyl 402 (Butylkautschuk mit 
2,2Mol-% Restdoppelbindungsgehalt, ML 1+ 4 (125'^C): 33, Bayer AG) in 2 1 
Cyclohexan wurde mit 400 ml Wasser und 32,1 g Ethylendiamin versetzt. Dann 
tropfte man zu diesem Gemisch bei 40°C unter Ruhren (200 UpM) innerhalb von 10 
Minuten 93,1 g Desmodur T 80 (Toluylendisocyanat-2,4/2,6-diisocyanat-Gemisch 
(80:20), Bayer AG) hinzu und ruhrte 1 Stunde bei 80°C nach. Es entstand eine fein- 
teilige weiBe Dispersion mit einer TeilchengroBe zwischen zwischen 1 bis 50 |xm 
(bestimmt mittels Lichtmikroskop). Dann setzte man 1 g Vulkanox 4020 (Stabilisator 
der Bayer AG) hinzu und destillierte das Losungsmittel mit Wasserdampf ab. Nach 
dem Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man eine schneeweiBe Kautschuk- 
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mischung mit 50 phr Polyhamstoff-FuUstoff und einer Viskositat ML 1+4 (lOO'^C) 
96. 

Beispiel 5: Mischung aus Hydriertem NBR-Kautschuk und 25 phr Poly- 
harnstoff auf TDI-Basis und Diethylentriamin 

Eine Losung von 375 g HNBR-Kautschuk Therban C 3467 (HNBR mit 34 % Acryl- 
nitrilgehalt, 5,5 % Restdoppelbindungsgehalt, Bayer AG) in 3 1 Chlorbenzol wurde 
mit 300 ml Wasser und 26,6 g Diethylentriamin versetzt. Dann tropfte man zu 
diesem Gemisch bei 60°C unter Ruhren (160 UpM) innerhalb von 10 Minuten 67,2 g 
Desmodur T 80 (Toluylendisocyanat-2,4/2,6-diisocyanat-Gemisch (80:20), 
Bayer AG) hinzu und riihrte 1 Stunde bei 80°C nach. Es entstand eine feinteilige 
weiBe Dispersion mit einer Teilchengrofie zwischen zwischen 1 bis 50 [im (bestimmt 
mittels Lichtmikroskop). Dann setzte man 1 g Vulkanox 4020 (Stabilisator der 
Bayer AG) hinzu und destillierte das Losungsmittel mit Wasserdampf ab. Nach dem 
Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man eine weiBe HNBR-Kautschukmischung 
mit 25 phr Polyhamstoff-Fullstoff und einer Viskositat ML 1+4 (100°C) 120. 

Beispiele 6 bis 12: Weitere Polyharnstoff-gefiillte Kautschukmischungen 

Es wurde gemaB dem Herstellungsverfahren von Beispiel 1 vorgegangen, wobei die 
nachfolgenden Kautschuke, Losungsmittel, Polyisocyanate und Polyamine eingesetzt 
wurden. Die Stabilisierung erfolgte wie in Beispiel 1 durch Zugabe von 2,5 g 
Vulkanox 4020 (Bayer). 
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Patentansnruche: 

1. Kautschukmischungen bestehend aus einem Kautschuk und 1 bis 300 
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, eines Polyhamstoff- 
FuUstoffs mit einer TeilchengroBe von 0,001 bis 500 |im und gegebenenfalls 
weiteren Kautschukhilfsmitteln und Vemetzem. 

2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kautschukmischungen 5 bis 150 Gew.-Teile Polyhamstoff-Fullstoffe, be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Polyhamstoff-gefuUten Kautschukmischungen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyisocyanat mit 
einem Polyamin und/oder Wasser bei Temperaturen von -50 bis 250°C in 
einem Losungsmittel unter Ausfallung des Polyhamstoffs umsetzt, den er- 
haUenen Polyhamstoff mit einer Losung eines Kautschuks vermischt und das 
Losungsmittel entfemt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Um- 
setzung des Polyisocyanats mit dem Polyamin in einer Losung eines 
Kautschuks oder in einer Emulsion aus Kautschuklosung und Wasser durch- 
fuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Mengenver- 
haltnisse von eingesetztem Polyisocyanat zu eingesetztem Polyamin bei 0,7 
bis 1,3 Mol Isocyanatgruppe pro Mol Aminogruppe Hegt und das Wasser ge- 
gebenenfalls in groBem UberschuB eingesetzt wird. 

6. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Fomikorpern und Vulkanisaten, insbesondere zur Herstellung von tech- 
nischen Gummiartikeln und Reifen. 
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7. Vulkanisate, insbesondere technische Gummiartikel und Reifen, erhSltlich 
unter Verwendung von Kautschukmischungen nach Anspruch 1 . 
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Kautschukmischungen mit Polyharnstoff-Fiillstoffen 

Zusammenfassung 

Die erfindungsgeniaBen KauLSchukmischungen bestehen aus einem Kautschuk und 
speziellen Polyhamstoff-Fullstoffen mit einer Teilchengrofie von 0,001 bis 500 
und eignen sich insbesondere zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten und 
Kautschukformkdrpem mit niedrigem spezifischem Gewicht und geringer dyna- 
mischer Dampfung, insbesondere zur Herstellung von dampfungsarmen Reifen. Des 
weiteren konnen sie verwendet werden in technischen Gummiartikeln mit einem 
hohen physikalischen Anforderungsprofil, 



